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聚丙烯酸修饰核壳结构水溶性量子点的制备及表征
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摘
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要
!

先用硫脲修饰的量子点为核!再用聚丙烯酸包覆!并用聚乙烯吡咯烷酮
D,!/

为稳定剂!合成粒径

分布均匀&性能稳定的核壳结构水溶性量子点荧光体"采用荧光发射光谱&红外光谱和透射电镜对样品进行

表征并探索核量子点在聚丙烯酸聚合物溶液中含量对量子点荧光体的影响"结果表明'聚丙烯酸修饰后量

子点粒径分布更均匀#荧光发射主峰由
?.B8=

蓝移到
..B8=

"红外光谱图中
#/+#'B

和
"!B.'!2=

]"分别

归属于羧基的
((

J @

和
J

/

@

伸缩振动!

"*..'?2=

]"归属为酰胺键的
((

J @

伸缩振动!核量子点在聚丙

烯酸聚合物溶液中最佳含量为
#'*-=

H

+

=X

]"

"该量子点制备方法简单易行!具有较好的稳定性及高荧光

量子效率!为进一步应用于生物标记奠定基础"
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半导体量子点由于具有独特的光学&电学和光电性质以

及潜在的应用价值!受到了普遍关注和广泛研究"与传统有

机染料分子相比!半导体量子点呈现出吸收光谱宽而连续!

发射光谱形状对称!半峰宽窄!发射波长随量子点尺寸大小

可调!光化学稳定性高等一系列特点(

",?

)

"由于这些优异特

性!半导体量子点在生物探针(

*,B

)

!光电器件(

+

)及传感器(

"/

)

等领域展示了广阔的应用前景"
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和
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都是宽禁带

#

/

@

族的半导体材料!通过调节它们的比例关系可望获得

从紫外光到可见光范围的发光材料"目前!半导体在材料学

领域的应用得到越来越广泛的发展"但量子点应用于生物或

医药领域需要具有水溶性和适合与生物分子结合的特定基

团"量子点应用到生物检测的一个关键工序就是量子点的水

溶性!而水溶性需要对量子点表面进行修饰"如庄稼等(

""

)利

用巯基乙酸修饰的
S8@

量子点具有较强的荧光发光性能!

良好的长期陈放稳定性"张庆彬等(

"#

)采用油水两相溶液体

系!借助于双亲聚合物包覆实现了
J901

*

S801

核壳结构量子

点自油相到水相的相转移!获得了性能稳定的水溶性量子

点"尤小刚等(
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)

!以巯基乙酸修饰的水溶性
J9Z1

作为量子

点的核!再通过包覆
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#

!制备得到核壳型
J9Z1

!
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荧

光纳米复合粒子!不仅具有较好的水溶性!而且提高了量子

点的稳定性"张兵波等(

".

)通过反向微乳液法!在油溶性量子

点表面包裹二氧化硅外壳!使油溶性量子点水溶性化!再利

用
!

一氨丙基三乙氧基硅烷$

:KZT0

%在已形成的二氧化硅

纳米颗粒表面进行氨基化改性!制备富含氨基的二氧化硅包

裹的量子点荧光纳米球!所制备的二氧化硅量子点纳米球具

有单分散性&水溶性好及光化学稳定性强等优点"本文利用

聚丙烯酸作修饰剂制备
S8@

掺
J9

水溶性量子点!用硫脲修

饰的水溶性量子点为核!利用量子点表面的氨基与聚丙烯酸

的羧基通过
T<J

和
0F&\%,(M0

的促进缩合作用!对量子点

进行包覆"该量子点水溶性好!稳定性高!大小均一!在生

物&医药以及诊断等多个领域具有广泛的应用前景"

"

!

实验部分

$%$

!

试剂与仪器

硫脲修饰的核量子点$自制%!聚丙烯酸$

K::

!天津市

大茂化学试剂厂生产%!辛胺$

@:

!上海晶纯试剂有限公司

提供%!

(

!

(

二甲基甲酰胺$天津市富宇精细化工有限公司

生产%!碳二亚胺$

T<J

阿拉丁试剂%!

(,

羟基硫代琥珀酰亚

胺$

0F&\%,(M0

!阿拉丁试剂%!所有试剂均为分析纯!实验用

水为一次蒸馏水"



aTP,"//J[

#

型透射电子显微镜$日本电子株式会社%!

I,-///

型荧光分光光度计$日本日立公司%!

R<,+./!J

紫外

透射反射仪$北京市六一仪器厂%!傅里叶变换红外分光光度

计$美国热电仪器集团有限公司%!

D<J,"*/MU

高速冷冻离

心机$科大创新股份有限公司中佳分公司%!冷冻干燥机$北

京松源华兴科技发展有限公司%!

<I,"/"0

型集热式磁力搅

拌器$江苏省金坛市正基仪器有限公司%"

$%&

!

实验过程
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%参照文献(
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)的方法制备核量子点"

$
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%参照文献(
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)的方法制备聚丙烯酸两亲性聚合物"
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%制备水溶性量子点'

取适量体积的
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]"量子点乙醇溶液和适量体积

的两亲性聚合物混合在
KC0

缓冲溶液中!再加入
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和
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混合缓慢搅拌反应
#.E

"离心分离除去

残渣!保存待用"

$%'
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样品测试

红外光谱在
(;2%&13!B/

傅里叶变换红外分光光度计上

进行测试#紫外透射反射仪测定其发光颜色和初始亮度#

I,

-///

型荧光分光光度计检测样品发射光谱#透射电镜测试在

aTP,"//J[
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型透射电子显微镜上完成"
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结果与讨论
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透射电镜

图
"

是未经聚丙烯酸聚合物修饰放大
?

万倍的的量子点

电镜图!图
#

是经聚丙烯酸聚合物修饰放大
?

万倍的电镜照
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可以看出未经聚丙烯酸修饰前纳米粒径分布比

较集中!容易产生团聚!晶粒直径大约
#/8=

#图
#

是经聚丙

烯酸聚合物修饰后纳米粒子!粒径分布较均匀!晶粒直径约

为
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图
!

给出了聚合物包覆前后量子点的傅里叶变换红外光

谱表征"

#

是核量子点的红外光谱图!在谱图中出现了
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和
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的伸缩振动吸收峰分别是
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和
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$

是辛胺修饰的聚丙烯酸的聚合物的光谱图!在图中
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和
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]"分别归属于羧基的
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伸缩振动!
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]"归属为酰胺键的
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J @

伸缩振动"

%

是聚合物包覆后的核量子点的红外光谱图!量子点表面原

有的
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#

伸缩振动吸收峰&
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的伸缩振动吸收峰&

S8@

特征吸收峰&
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的特征吸收峰都被聚丙烯酸聚合物的

吸收峰所覆盖"并且
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和
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]"分别归属于羧

基的
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J @

和
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伸缩振动!
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]"归属为酰胺键

的
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伸缩振动"表明量子点被聚丙烯酸聚合物有效的

进行包覆(
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不同含量核量子点在聚丙烯酸溶液中发射光谱图
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光源波长为
!*?8=

下!随着核量子点在聚丙烯酸聚合物溶

液中含量的逐渐增加!发射光谱主峰由
.+?8=

蓝移到
..B

8=

左右!发光强度也越来越强!因为随着核量子点在聚丙

烯酸聚合物溶液中含量的增加!对量子点进行了有效包覆!

从而钝化了量子点的表面缺陷!提高了量子点对激发光源的

吸收效率!使得量子点发光强度增强#发射光谱发生蓝移可

能是因为禁带宽度变大!使得发射光谱向短波方向移动!出

现发射光谱蓝移的现象#但当核量子点在聚丙烯酸聚合物溶

液中的含量高于
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$占整个体系的质量浓度%

时!发光强度反而降低!导致这一结果的原因是浓度猝灭作

用引起的"因此核量子点在聚丙烯酸聚合物溶液中含量大约

为
#'*-=

H

+

=X

]"

$占整个体系的质量浓度%"
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荧光照片

!!

图
?

是全都是
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]"的量子点在日光灯和
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紫外光激发下荧光照片!图
?

中
7

是未经硫脲和聚丙烯酸修

饰的量子点!

>

是硫脲修饰后的量子点!

2

是聚丙烯酸和硫脲

共修饰后的量子点"
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本文用硫脲修饰的水溶性量子点为核!用聚丙烯酸聚合

物包覆!并用聚乙烯吡咯烷酮
D,!/

为稳定剂!合成了粒径

分布均匀&性能稳定的水溶性量子点荧光体"平均粒径约为

#/8=

!分布较均匀并具有良好的荧光效率"通过荧光光谱

研究了核量子点在聚丙烯酸聚合物溶液中含量对量子点荧光

体发光性能的影响!其核量子点在聚丙烯酸聚合物溶液中最

佳含量大约为
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$占整个体系的质量浓度%"该

实验制备的量子点具有高荧光效率!经修饰后的量子点在表

面增加功能化基团羧基!有较强的水溶性"
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